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(57) Abstract: The invention concerns a mixture comprising by weight, the total being 100 %, 1 to 100 % of a polyamide block 
copolymer consisting of a basic polyolefin chain and on an average at least a polyamide graft wherein: the grafts are fixed to the basic 
chain by the radicals of an unsaturated monomer (X) having a function capable of reacting with a polyamide with amine terminal, 
the radicals of the unsaturated monomer (X) are fixed to the basic chain by grafting or copolymerisation from its double bond; 99 
to 0 % of a flexible polyolefin with elastic modulus in flexure less than 150 MPa at 23 °C and having a crystalline melting point 
ranging between 60 °C and 100 °C. Said mixtures are useful for making films, tanks, geomembrane protective fabrics produced 
by extrusion, products obtained by calendering, thermocladding/forming, protective films for electric cables and skins using slush 
moulding technique. 

(57) Abrege : La presente invention concerne un melange comprenant en poids, le total etant 100 %. 1 a 100 % d'un copolymere 
greffe a blocs polyamide constitue d'un tronc en polyolefine et d'en moyenne au moins un greffon en polyamide dans lequel : les 
greffons sont attaches au tronc par les restes d'un monomere insature (X) ayant une fonction capable de reagir avec un polyamide 
a extremite amine, les restes du monomere insature" (X) sont fix£s sur le tronc par greffage ou copolymerisation depuis sa double 
liaison, 99 a 0 % d'une polyolefine souple de module elastique en flexion inferieure a 150 MPa a 23 °C et presentant un point 
de fusion cristalline compris entre 60 °C et 100 °C. Ces melanges sont utiles pour faire des adhesifs, des films, des baches, des 
geomembranes fait par extrusion, calandrage ou thermogainage/formage, des couches de protection de cables electriques et des 
peaux selon la technique du slush molding. 
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MELANGES DE COPOLYMERES GREFFES A BLOCS POLYAMIDES ET DE 

POLYOLEFINES SOUPLES 

5 [domaine de I'invention] 

La presente invention concerne des melanges cornprenant 1 a 100% de 
copolymeres greffes a blocs (co)polyamides et 99 a 0% de polyolefines 
souples. Les polyolefines souples peuvent etre par exemple des copolymdres 

10 de I'ethylene et d'un (meth)acrylate d'alkyle et les copolymeres greffes a blocs 
(co)polyamides sont constitues d'un tronc en polyolefine sur lequel sont 
attaches des greffons en polyamide. Plus precisement le copolymere greffe a 
blocs polyamides est obtenu par exemple par reaction d'un (co)polyamide ayant 
une extremite de chaTne terminee par un groupe amine sur une polyolefine 

15 contenant des groupements anhydride d'acide incorpor6s soit par 
polymerisation, soit par greffage d'un anhydride d'acide carboxylique insature. 

[Le probleme technique] 

20 Les polyolefines souples, de module elastique en flexion inferieur a 100 

MPa a 23°C presentent des points de fusion cristalline compris entre 100°C et 
60°C et se caracterisent par une chute importante du module elastique, des que 
la temperature se rapproche du point de fusion, ce qui handicape en general 
leur usage dans un environnement caracteris6 par des montees importantes de 

25 temperature comme par exemple Nnterieur d f un habitacle automobile ou une 
exposition en plein soleil. Ces polyolefines souples sont par exemple des 
copolymeres de I'ethylene et d'un comonomere tel qu'une alphaolefine, I'acetate 
de vinyle ou un (meth)acrylate d'alkyle. 

30 [L'art anterieur] 

Le brevet US 3976720 d6crit des copolymeres greffes a blocs 
polyamides et leur utilisation comme compatibilisant dans des melanges de 
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polyamide et de polyolefine. On commence par effectuer la polymerisation du 
caprolactame en presence de la N-hexylamine pour obtenir un PA 6 ayant une 
extremite amine et une extremite alkyle. Puis ce PA 6 est attache sur un tronc 
constitue d'un copolymere de I'ethylene et de I'anhydride maleique par reaction 
5 de I'anhydride avec Textremite amine du PA 6. On obtient ainsi un copolymere 
greffe a blocs polyamides qui est utilise a raison de 2 a 5 parties en poids pour 
compatibiliser des melanges comprenant 75 & 80 parties de PA 6 et 20 a 25 
parties de polyethylene haute densite (HDPE). Dans ces melanges le 
polyethylene est disperse sous forme de nodules de 0,3 a 0,5 pm dans le 
10 polyamide. 

Le brevet US 3963799 est tres proche du precedent, on y precise que le 
module de flexion des melanges de PA 6, de HDPE et de compatibilisant est de 
Tordre de 210000 psi a 350000 psi soit 1400 a 2200 MPa. 

Le brevet EP 1036817 decrit des copolymeres greffes similaires a ceux 

15 decrits dans les brevets US cites ci dessus et leur utilisation comme primaire, 
liant pour des encres ou des peintures sur un substrat en polyolefine. Pour ces 
usages les copolymeres sont appliques en solution dans le toluene. 

Le brevet US 5 342 886 decrit des melanges de polymeres comprenant 
un" compatibilisant et plus particulierement des melanges de polyamide et de 

20 polypropylene. Le compatibilisant est constitue d'un tronc en polypropylene sur 
lequel sont attaches des greffons en polyamide. On prepare ce compatibilisant 
a partir d'un polypropylene homopolymere ou copolymere (le tronc) sur lequel 
on greffe de ('anhydride maleique. Separement on prepare du polyamide a 
terminaison monoamine c'est a dire ayant une extremite amine et une extremite 

25 alkyle. Puis par melange a I'etat fondu le polyamide monoamine vient se fixer 
sur le tronc de polypropylene par reaction entre la fonction amine et I'anhydride 
maleique. 

On a maintenant decouvert que ces copolymeres greffes & blocs 
polyamides s f organisent en structure a I'echelle nanometrique ce qui leur 
30 confere des proprietes de resistance thermo-m6caniques exceptionnelles. 
D'une fa?on surprenante, ces proprietes sont maintenues en redispersant ces 
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copolymeres greffes a blocs poiyamides dans des polyolefines souples telles 
que les polymeres souples de I'ethyl^ne. 

Ainsi quand on desire augmenter la temperature d'utilisation d'une 
polyolefine souple on peut la modifier en y fixant un greffon polyamide. Si le 
5 tronc de la polyolefine souple ne contient pas de site reactif pour la fixation du 
greffon il faut d'abord I'introduire par greffage sur le tronc. Selon les proprtetes 
recherchees il n'est pas necessaire de fixer des greffons sur toute la polyolefine 
souple mais il suffit de le faire seulement sur une fraction de cette polyolefine 
souple [cela se fait insitu]. On peut aussi m6langer cette partie modifiee avec le 

10 reste de la polyolefine souple. On peut aussi, pour augmenter la temperature 
d'utilisation d'une polyolefine souple, y ajouter une autre polyolefine mais 
contenant des greffons polyamide. De preference cette autre polyolefine doit 
etre compatible avec la polyolefine souple. Selon la proportion ajoutee cette 
polyolefine doit de preference avoir une souplesse telle que la souplesse du 

1 5 melange ne soit pas trop modiftee. 

[Breve description de Pinvention] 

La presente invention concerne un melange comprenant en poids, le 
20 total etant 100%: 

1 a 100 % d'un copolymere greffe a blocs polyamide constitue d'un tronc en 
polyolefine et d'en moyenne au moins un greffon en polyamide dans lequel: 

les greffons sont attaches au tronc par les restes d'un monomere 
insature (X) ayant une fonction capable de reagir avec un polyamide a 
25 extremite amine, 

les restes du monomere insature (X) sont fixes sur le tronc par greffage 
ou copolymerisation depuis sa double liaison, 
99 a 0 % d f une polyolefine souple de module eiastique en flexion inferieure a 
150 MPa a 23°C et presentant un point de fusion cristalline compris entre 60°C 
30 et100°C. 
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Ces copolymeres greffes & blocs polyamides s'organisent en structure a 
Pechelle nanometrique ce qui leur confere des propri6tes de resistance thermo 
mecaniques exception nelles. Le caractere nanom6trique est d'autant plus 
marque que la quantite de polyamide par rapport au tronc est dans certaines 
5 proportions. 

Les melanges de la presente invention se caract6risent par un plateau 
de module elastique, au-dela du point de fusion de la polyolefine souple ce qui 
se traduit en pratique par une amelioration des proprtetes de fluage & chaud et 
des possibilites d'usage a des temperatures nettement superieures a celles de 

10 la polyolefine souple utilisee seule, De tellefe propri6t6s sont particulierement 
recherchees en gainage de cable, dans les pieces d'aspect pour habillage 
interieur des voitures telles que les peaux thermogain6es, thermoforme, 
calandre ou fait par Slush molding, dans les baches et les geomembranes 
exposees a Texterieur ainsi que dans les adhesifs. 

15 La presente invention concerne aussi un adhesif constitue 

essentiellement des melanges precedents du copolymere greffe et de la 
polyolefine souple. De preference le melange est reduit en poudre puis cette 
poudre est disposee entre les substrats a coller. On peut deposer par exemple 
la poudre sur Tun ou Pautre des substrats, ou m§me sur les deux substrats, puis 

20 on les presse Tun sur Pautre tout en chauffant suffisamment pour que la poudre 
fonde. Le collage est obtenu apres refroidissement 

La presente invention concerne aussi des films qu'on peut obtenir par 
extrusion des melanges precedents du copolymere greffe et de la polyolefine 
souple. 

25 La pr6sente invention concerne aussi des baches ou des geomembranes 

qu f on peut obtenir par extrusion des melanges precedents du copolymere 
greffe et de la polyolefine souple. Ces baches ou geomembranes sont 
avantageusement constitutes d'au moins une couche des melanges 
precedents associes a un support. De preference on les obtient par extrusion 

30 couchage sur un support qui peut etre un non tisse, un tissu par exemple en 
PET ou une grille en PET. 
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La presente invention concerne aussi tous les produits qu'on obtient par 
calandrage, en effet les melanges precedents du copolymere greffe et de la 
polyolefine souple se transforment tres facilement par ce procede et ne collent 
pas aux rouleaux de la machine de calandrage. 
5 La presente invention concerne aussi des cables electriques ou de 

telecommunications comprenant une couche de protection a base des 
melanges precedents du copolymere greffe et de la polyolefine souple. 
Avantageusement la couche utilisee dans les cables electriques contient aussi 
un ignifugeant tel que par exemple Phydroxyde de magnesium. 

10 La presente invention concerne aussi Tutilisation des melanges 

precedents du copolymere greffe et de la polyolefine souple sous forme de 
poudre dans le procede "slush molding" ainsi que les objets obtenus. Le terme 
"slush molding" utilise par I'homme de metier designe un proc6de de moulage 
par ecoulement libre de poudre sur un moule chaud (appele ci-apres procede 

15 slush molding). Le slush molding est utilise pour la fabrication de peaux pour 
planches de bord, panneaux de portes et consoles dans le domaine 
automobile. La poudre est mise en contact du moule chaud par exemple par la 
technique de recoupment libre, par fusion la poudre forme une peau. Ces 
peaux ont un toucher tres doux et n'ont pas de contraintes residuelles ce qui 

20 permet d'eviter pendant le vieillissement de la peau le risque d'apparition de 
craquelures provoquees par des contraintes residuelles se relaxant, ^invention 
concerne aussi les objets obtenus par ce procede de slush molding et 
rotomoulage 

25 [Description detaillee de I'invention] 

S'agissant de la polyolefine souple c'est un homopolymere d'une 
olefine ou un copolymere d'au moins une alphaolefine et d'au moins un autre 
monomere copolymerisable, pourvu bien sur que les conditions de module et 
30 de point de fusion cristalline soient respectes. 

Avantageusement la polyolefine souple est choisie parmi les 
polyethyldnes homo- ou copolymeres. 
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A titre de comonom^res, on peut citer 

- les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de 
carbone! 

Des exemples d'alpha-olefines ayant 3 a 30 atomes de carbone comme 
5 comonomeres eventuels comprennent le propylene, 1-butene, 1-pentene, 3- 
methyl-1-butene, 1-hexSne, 4-methyl-1-pentene, 3-methyM-pentene, 1-octene, 
1 -d6cene , 1 -dodecene, 1 -tetradecene, 1 -hexadecene, 1 -octad6c6ne, 1 — 
eicocene, 1-dococene, 1-tetracocSne, 1-hexacocene, 1 — octacocene, et 1- 
triacontene. Ces alpha-olefines peuvent etre utilisees seules ou en melange de 
10 deux ou de plus de deux. 

- les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les 
(meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de 
carbone. 

Des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le 
15 methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle. 

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par 
exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 

- les epoxydes insatures. 

20 Des exemples d'epoxydes insatures sont notamment : 

- les esters et ethers de glycidyle aliphatiques tels que 
I'allylglycidylether, le vinylglycidyl6ther, le maleate et I'itaconate de glycidyle, 
I'acrylate et le methacrylate de glycidyle, et 

- les esters et ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2-cycIohex§ne- 
25 1-glycidyl6ther, le cyclohexene-4,5-diglycidylcarboxyIate, le cydohexene-4- 

glycidyl carboxylate, le 5-norbornene-2-methyl-2-glycidyI carboxylate et 
rendocis-bicyclo(2,2,1)-5-heptene-2,3-diglycidyl dicarboxylate. 

- les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs anhydrides. 

Des exemples d'anhydrides d'acide dicarboxylique insature sont 
30 notamment I'anhydride maleique, I'anhydride itaconique, Tanhydride 
citraconique, Tanhydride tetrahydrophtalique. 

- les dtenes tels que par exemple le 1 ,4-hexadiene. 
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La polyolefine souple peut comprendre plusieurs comonomeres. 
A titre cTexemple on peut citer : 

- le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 
5 - le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

- le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les 
polymeres obtenus par copolymerisation d'6thylene et d'alphaolefine telle que 
propylene, butene, h§xene ou octene en presence d'un catalyseur monosite 
constitue generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux 

10 molecules cycliques alkyles liees au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs 
metallocenes sont habituellement composes de deux cycles 
cyclopentadieniques lies au metal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises 
avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activateurs, de preference le 
methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise comme metal 

15 auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des 
metaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des metaux de la serie 
des lanthamides peuvent aussi etre utilises. 

- les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 

- les elastomeres EPDM (Ethylene - propylene - diene) 

20 - les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

- les copolymers ethylene-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir 
jusqu'a 60% en poids de (meth)acrylate et de preference 2 a 40% 

- les copolymeres ethylene (meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleique 
obtenus par copolymerisation des trois monomeres, les proportions de 

25 (meth)acrylate etant comme les copolymeres ci-dessus, la quantite d'anhydride 
maleique etant jusqu'a 10% et de preference 0,2 a 6% en poids. 

- les copolymeres ethylene-acetate de vinyle-anhydride maleique 
obtenus par copolymerisation des trois monomeres, les proportions etant les 
mdmes que dans le copolymere precedent. 

30 A titre d'exemple on peut citer les copolymeres souples de I'ethylene tels 

que les copolymeres obtenus par voie radicalaire sous haute pression de 
Tethylene avec de I'acetate de vinyle, des esters (meth)acryliques de Tacide 
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(meth)acrylique et d'un alcool ayant de 1 a 24 atomes de carbone et 
avantageusement de 1 a 9, les terpolymeres radicalaires utilisant en plus un 
troisieme monomere choisi par les monomeres insatures copolymerisables 
avec I'ethylene tels que I'acide acrylique, I'anhydride maleique, le methacrylate 
5 de glycidyle. Ces copolymeres souples peuvent aussi etre des copolymeres de 
I'ethylene avec des alfa-olefines de 3 a 8 atomes de carbone tels que les EPR, 
les copolymeres de tres basse density de I'ethylene avec du butene de i'hexene 
ou de Poctene de densite comprise entre 0.870 et 0.910 g/cm 3 obtenues par 
catalyse metallocene ou Ziegler - Natta. Par polyolefines souples , nous 

10 entendons egalement les melanges de 2 ou plusieures polyolefines souples. 

L'invention est particulierement utile pour les copolymeres de ethylene 
et des (meth)acrylates d'alkyle. L'alkyle peut avoir jusqu'a 24 atomes de 
carbone. De preference les (meth)acrylates sont choisis parmi ceux cites plus 
haut. Ces copolymeres comprennent avantageusement jusqu'a 40 % en poids 

15 de (meth)acrylate et de preference 3 a 35 %. Leur MFI est avantageusement 
compris entre 0,1 et 50 (a 190°C - 2,16 kg). 

Avantageusement le module de flexion est compris entre 5 et 150. 
S'agissant du copolymere greffe a blocs polyamides il peut etre 
obtenu par reaction d'un polyamide a extremite amine avec les restes d'un 

20 monomere insature X fixe par greffage ou copolymerisation sur un tronc en 
polyolefine. 

Ce monomere X peut etre par exemple un epoxyde insature ou un 
anhydride d'acide carboxylique insature. Uanhydride d'acide carboxylique 
insature peut etre choisi par exemple parmi les anhydrides maleique, 

25 itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique, A — 
methylenecyclohex-^-ene-l^-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3- 
dicarboxylique, et x— methylbicyc!o(2 t 2,1)hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. On 
utilise avantageusement Tanhydride maleique. On ne sortirait pas du cadre de 
invention en remplagant tout ou partie de Tanhydride par un acide carboxylique 

30 insatur§ tel que par exemple I'acide (meth)acrylique. Des exemples d'epoxydes 
insatures ont ete cites plus haut. 
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S'agissant du tronc en polyolefine, on definit une polyolefine comme 
un homo polymere ou copolymere d'alpha oiefines ou de diolefines, telles que 
par exemple, ethylene, propylene, butene-1, octene-1, butadiene. A titre 
d'exemple, on peut citer : 
5 - les homo polymeres et copolymeres du polyethylene, en particulier LDPE, 
HDPE, LLDPE(Iinear low density polyethylene, ou polyethylene basse densite 
lineaire), VLDPE(very low density polyethylene, ou polyethylene tres basse 
densite) et le polyethylene metallocene . 
-les homopolymeres ou copolymeres du propylene. 

10 -les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethyiene/propylene, les EPR 
(abreviation d'ethylene-propylene-rubber) et ethylene/propylene/diene (EPDM). 
- les copolymeres blocs styr6ne/ethylene-but£ne/styrene (SEBS), 
styrene/butadidne/styrene (SBS), styrene/isoprene/ styrene (SIS), 
styrene/ethylene-propylene/styrene (SEPS). 

15 - les copolymeres de I'ethylene avec au moins un produit choisi parmi les sels 
ou les esters d'acides carboxyliques insatures tel que le (meth)acrylate d'alkyle 
(par exemple acrylate de methyle), ou les esters vinyliques d'acides 
carboxyliques satures tel que I'acetate de vinyle, la proportion de comonomere 
pouvant atteindre 40% en poids. 

20 Avantageusement les troncs en polyolefine sur lesquels sont attaches les 

restes de X sont des polyethytenes greffes par X ou des copolymeres de 
rethyiene et de X qu'on obtient par exemple par polymerisation radicalaire. 

S'agissant des polyethylenes sur lesquels on vient greffer X on entend 
par polyethylene des homo- ou copolymeres. 

25 A titre de comonomeres, on peut citer : 

- les alpha-oiefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de 
carbone. Des exemples ont ete cites plus haut. Ces alpha-oiefines peuvent etre 
utilisees seules ou en melange de deux ou de plus de deux, 

- les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les 
30 (meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de 

carbone, des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le 



WO 02/28959 PCT/FRO 1/03 100 

10 

methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyie, I'acrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, 

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par 
exemple Tacetate ou le propionate de vinyle. 

5 - les dienes tels que par exemple le 1 ,4-hexadiene. 

- le polyethylene peut comprendre plusieurs des comonomeres 
precedents. 

Avantageusement le polyethylene qui peut etre un melange de 
plusieurs polymeres, comprend au moins 50% et de preference plus de 75% 
10 (en moles) d'ethylene, sa densite peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm 3 . 
Le MFI (indice de viscosite a 190°C, 2,16 kg) est compris avantageusement 
entre 5 et 100 g/10 min. 

A titre d'exemple de polyethylenes on peut citer : 

- le polyethylene basse densite (LDPE) 
15 - le polyethylene haute densite (HDPE) 

- le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 

- le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

- le polyethylene obtenu par catalyse rnetalloc£ne, 

- les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 
20 - les elastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) 

- les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

- les copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir 
jusqu'a 60% en poids de (meth)acrylate et de preference 2 a 40%. 

Le greffage est une operation connue en soi. 

25 S'agissant des copolymeres de rethylene et de X c f est-6-dire ceux dans 

lesquels X n'est pas greffe il s'agit des copolymeres de rethylene, de X et 
eventuellement d'un autre monomere pouvant etre choisi parmi les 
comonomeres qu'on a cite plus haut pour les copolymeres de l'ethylene 
destines a etre greffes. 

30 On utilise avantageusement les copolymeres ethyiene-anhydride 

maieique et ethylene - (meth)acrylate d^lkyle - anhydride maleique. Ces 
copolymeres comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maieique, de 0 a 
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40 % et de preference 5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. Leur MFI 
est compris entre 5 et 100 (190°C - 2,16 kg). Les (meth)acrylates d'alkyle ont 
deja ete decrits plus haut. La temperature de fusion est comprise entre 60 et 
100 °C. 

5 Avantageusement il y a eh moyenne au moins 1 ,3 moles de X par chaTne 

attachees sur le tronc en polyolefine et de preference de 1,3 a 10 et mieux de 
1,3 a 7. L'homme de metier peut determiner facilement par analyze I RTF le 
nombre de ces moles X. 

S'agissant du poiyamide a extr6mite amine on entend par polyamide 
10 les produits de condensation : 

- d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproTques, 
amino-7-heptanoTque, amino-11-undecanoTque et amino-12-dodecanoTque d'un 
ou plusieurs lactames tels que le caprolactame, oenantholactame et 
iauryllactame ; 

15 - d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles 

I'hexamethylene-diamine, la dodecamethylenediamine, la m6taxylylenediamine, 
le bis-p aminocyclohexylmethane et la trimethylhexamethylene diamine avec 
des diacides tels que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, 
azelaTque, suberique, sebacique et dodecanedicarboxylique : 

20 - ou des melanges de plusieurs monomeres ce qui conduit a des 

copolyamides. 

On peut utiliser des melanges de polyamides ou des copolyamides. On 
utilise avantageusement le PA 6, le PA 11, le PA 12, le copolyamide a motifs 6 
et motifs 11 (PA 6/11), le copolyamide a motifs 6 et motifs 12 (PA 6/12), et le 

25 copolyamide a base de caprolactame, hexamethylenediamine et acide adipique 
(PA 6/6-6). L'avantage des copolyamides est qu f on peut ainsi choisir la 
temperature de fusion des greffons. 

Avantageusement les greffons sont des homopolymeres constitues de 
restes de caprolactame, d'acide amino-1 1-undecanoTque ou de dodecalactame 

30 ou des copolyamides constitues de restes choisis parmi au moins deux des 
trois monomeres precedents. 
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Le degre de polymerisation peut yarier dans de larges proportions, 
selon sa valeur c'est un polyamide ou un oligomere de polyamide. Dans la suite 
du texte on utilisera indifferemment les deux expressions pour les greffons. 

Pour que le polyamide ait une terminaison monoamine il suffit d'utiliser 
5 un limiteur de chaTne de formule 
R 1 — IjJ H 

2 dans laquelle : 

Rl est i'hydrogene ou un groupement alkyle lineaire ou ramifie contenant 
jusqu'a 20 atomes de carbone, 

R2 est un groupement ayant jusqu'a 20 atomes de carbone alkyle ou alcenyle 
10 lineraire ou ramifie, un radical cycloaliphatique sature ou non, un radical 
aromatique ou une combinaison des precedents. Le limiteur peut etre par 
exemple la laurylamine ou I'oleylamine. 

Avantageusement le polyamide a extremite amine a une masse molaire 
comprise entre 1000 et 5000 g/mole et de preference entre 2000 et 4000. 

15 Les monomeres amino-acides ou lactames preferes pour la synthese de 

I'oligomere monoamine selon I'invention sont choisis parmi le caprolactame, 
I'acide amino-11-undecanoique ou le dodecalactame. Les limitateurs 
monofonctionnels de polymerisation preferes sont la laurylamine et I'oleylamine. 
La polycondensation definie ci-dessus s'effectue selon les precedes 

20 habitueflement connus, par exemple a une temperature comprise en general 
entre 200 et 300 °C, sous vide ou sous atmosphere inerte, avec agitation du 
melange reactionnel. La longueur de chaTne moyenne de I'oligomere est 
determinee par le rapport molaire initial entre le monomere polycondensable ou 
le lactame et le limitateur monofonctionnel de polymerisation. Pour le calcul de 

25 la longueur de chaTne moyenne, on compte habituellement une molecule de 
limitateur de chaTne pour une chaTne d'oligomere. 

L'addition de I'oligomere monoamine de polyamide sur le tronc de 
polyolefine contenant X s'effectue par reaction d'une fonction amine de 
I'oligomere avec X. Avantageusement X porte une fonction anhydride ou acide, 

30 on cree ainsi des liaisons amides ou imides. 
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On realise I'addition de I'oligomere a extremite amine sur le tronc de 
polyol6fine contenant X de preference a I'etat fondu. On peut ainsi, dans une 
extrudeuse, malaxer I'oligomere et le tronc a une temperature generalement 
comprise entre 230 et 250 °C. Le temps de sejour moyen de la matiere fondue 
5 dans I'extrudeuse peut etre compris entre 15 secondes et 5 minutes, et de 
preference entre 1 et 3 minutes. Le rendement de cette addition est evalu6 par 
extraction selective des oligomeres de polyamide libres c'est-a-dire ceux qui 
n'ont pas reagi pour former le copolymere greffe a blocs polyamides final. 

La preparation de tels polyamides a extremite amine ainsi que leur 

10 addition sur un tronc de polyolefine contenant X est decrite dans les brevets US 
3976720, US 3963799, US 5342886 et FR 2291225. 

Les copolymeres greffes a blocs polyamides de la presente invention 
sont caracterises par une organisation nano structuree avec des iamelles de 
polyamide d'epaisseur comprise entre 10 et 50 nanometres. 

15 Avantageusement la proportion de copolymere greffe a blocs polyamides 

est de 5 a 50% pour respectivement 95 & 50% de polyol6fine souple. 

Les melanges de I'invention ont une tres bonne resistance au fluage a 
des temperatures au moins egales a 80°C et pouvant aller jusqu'a 130°C, c'est 
a dire qu'ils ne presentent pas de rupture sous 25 kPa. 

20 Les melanges de I'invention peuvent etre preparees par melange a Tetat 

fondu dans des extrudeuses (mono ou bi vis), des malaxeurs BUSS.des 
melangeurs BRABENDER et en general les dispositifs habituels de melange 
des thermoplastiques et de preference les extrudeuses bivis. Les melanges de 
I'invention peuvent comprendre aussi des agents fluidifiants tels que de la silice, 

25 de I'ethylene-bis -amide, du stearate de calcium ou du stearate de magnesium, 
lis peuvent aussi comprendre des antioxydants, des anti U.V., des charges 
minerales et des pigments de coloration. 

Les melanges de I'invention peuvent etre prepares en une 6tape dans 
une extrudeuse. Dans les premieres zones on introduit le tronc contenant X 

30 (par exemple un copolymere ethylene-(meth)acrylate d'alkyle-anhydride 
maleique), le polyamide a extremite amine puis quelques zones plus loin la 
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polyolefine souple. On peut aussi introduire tous les ingredients melange par 
dry blend dans la premiere zone de Pextrudeuse. 

[Exemples] 

5 

Exemple 1 

Un terpolymere d'ethytene, de module de flexion 30 MPa, de masse 
molaire moyenne en poids M w 95000 g/mole avec 28% en poids d'acrylate 

10 d'ethyle et 1.2% en poids d'anhydride maleique copolymerise de melt index 
egal a 6 g/10 min (sous 2,16 kg /190°C) est malaxe sur une extrudeuse bi-vis 
co-rotative Leistritz® equipee de plusieurs zones de malaxage, ayant un profil 
de temperature entre 180 et 220°C, avec un polycaprolactame de masse 
moleculaire de 2500 g/mole a terminaison amine, synthetise selon la methode 

15 decrite dans le brevet US 5342886. Ce terpolymere contient en moyenne 1 
anhydride par chaTne. Les proportions introduces dans Textrudeuse sont telles 
que le rapport polyolefine du tronc / polyamide a terminaison amine est en 
poids de 80/20. 

Le produit obtenu est constitue, en poids, de 50% du terpolymere sur 
20 lequel est attache un greffon polyamide, de 14% de PA 6 a terminaison amine 
et de 36% du terpolymere. 

Le produit ainsi realise est analyse par microscopie electronique par 
transmission, en revelant la phase polyamide par un traitement consistant a 
faire des coupes ultrafines puis a les traiter dans une solution aqueuse d'acide 
25 phosphotungstique pendant 30 min a 60°C; le PA apparatt en sombre. La 
morphologie de cet alliage est caracterisee par des particules de polyamide de 
taille moyenne comprise ente 1 et 3 microns. Les proprietes 
thermomecaniques de ce produit sont m6diocres et il casse au bout d'un temps 
inferieur a 1 min sous une contrainte de 25 K Pa a 150°C. 

30 

Exemple 2 
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On reproduit une reaction' de greffage en extrudeuse dans les conditions 
de I'exemple 1, avec le polyamide a extremity amine de I'exemple 1 et un 
terpolymere ethylene-acrylate d'ethyle, anhydride maleique de M w 50000 ayant 
une composition ponderale respective de 77/20/3 de comonomeres p un point 
5 de fusion de 76°C, un module de flexion de 30 MPa et un melt flow index de 70 
g/10 min (sous 2,16 kg /190°C). Ce terpolymere contient 2,3 anhydride par 
chaTne. Les proportions introduites dans I'extrudeuse sont telles que le rapport 
polyolefine du tronc / polyamide a terminaison amine est en poids de 80/20 et le 
rapport des fonctions amine par rapport aux fonctions anhydride maleique de 

10 0.35. L'analyse par MEB montre que le polymere obtenu est organise en 
lamelles ayant une epaisseur de I'ordre de 10 nm. Ce polymere se caracterise 
par un plateau de module elastique compris entre 9 et 3 MPa , entre 80° et 
180°. Ce polymere a un allongement de 8% en test de fluage sous une 
contrainte de 50 K Pa a 180°. 

15 L'analyse du polymere obtenu montre qu'il contient (i) 50% en poids du 

terpolymere sur lequel sont attaches des greffons de polyamide, (ii) 45% de 
terpolymere, de module de flexion 30 MPa, n'ayant pas reagi avec le polyamide 
£ extremite amine et (iii) 5% de PA 6 a terminaison amine. 

20 Exemple 3 

On reproduit une reaction de greffage selon I'exemple 1 avec un 
terpolymere radicalaire ethylene / acrylate de butyle / anhydride maleique de 
M w 105000 de composition respective en poids 80 / 17 / 3 , de point de fusion 

25 egal a 95°C, de module de flexion 60 MPa et de MFI de 5 g/10 min (sous 2,16 
kg /190°C) et un PA 6 monoamine de masse moleculaire 2400 g / mole. Ce 
terpolymere contient 4,8 anhydride par chaTne. Les proportions introduites dans 
I'extrudeuse sont telles que le rapport polyolefine du tronc / polyamide a 
terminaison amine est en poids de 80/20. 

30 Le polymere obtenu est nano-structur£. II se caracterise par un plateau 

6lastique compris entre 10 et 8 MPa entre 100°C et 180°C. Ce polymere a un 
allongement de 5% en test de fluage sous une contrainte de 200 K Pa a 120°. 
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Ce polymere a un allongement de 8% en test de fluage sous une contrainte de 
50KPaa180°C. 

L'analyse de ce polymere montre qu'il contient plus de 50% du 
terpolymere sur lequel sont attaches des greffons de polyamide par tronc (le 
5 terpolymere) (ii) les autres 50% etant du terpolymere, de module de flexion 60 
MPa, n'ayant pas reagi avec le polyamide a extremite amine et un peu de PA 6 
a terminaison amine. 

Exemple 4 

10 

Des polyolefines souples sont malax6es sur une extrudeuse bi-vis, avec un 
profil thermique compris entre 180 et 220°, avec le polymere nano-structure 
obtenu a I'exemple 3. On teste ensuite la resistance au fluage de ces 
polyolefines modifiees a differentes temperatures et sous differentes charges. 
15 L'analyse du comportement de ces materiaux est donnee dans le tableau 1. On 
y montre la tenue au fluage des polyolefines modifiees avec un copolymere 
greffe a blocs PA 6 . Les compositions sont en poids. 

- L'Evatane® 28.05 est un copolymere EVA ayant une teneur en acetate de 
20 vinyle en poids de 28% et un MFI (190°C/2,16 kg) de 5 g/10 min. 

- Le Lotryl® 30 BA 02 est un copolymere d'ethylene avec de I'acrylate de n- 
butyle a une teneur pond§ra!e d'acrylate de 30% et ayant un MFI de 2 g/10 min 
(190X72, 16 kg). 

25 

Dans la colonne "teneur" du tableau 1 on indique respectivement la 
quantite d' Evatane® ou de Lotryl® et du polymere obtenu a I'exemple 3. Ce 
polymere de I'ex 3 etant lui meme un melange contenant 50% de terpolymere 
sur lequel sont attaches des greffons PA, du terpolymere, du terpolymere 
30 n'ayant qu f un greffon et un peu de PA 6 a extremite amine. 
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Tableau 1 



Composition 


Teneur 


Temperature 
°C 


Contrainte 
KPa 


Allongement 
(%) 


Temps 


Evatane 
28.05 


100/0 
100/0 


120 
100 


25 
25 


Rupture 
Rupture 


36 s 
70s 




100/0 


80 


25 


Rupture 


2 min30 




70/30 


120 


25 


Rupture 


120 s 




70/30 


100 . 


25 


Rupture 


4 min30 




70/30 


80 


25 


30% 


>20 min 




50/50 


80 


25 


10% 


>20 min 


Lotryl 

on d a r*o 

30 BA 02 


100/0 
100/0 


120 
100 


25 
25 


Rupture 
Rupture 


60s 
90s 




100/0 


80 


25 


225% 


>20 min 




80/20 


100 


25 


rupture 


4 min 




80/20 


80 


25 


50% 


>20 min 




70/30 


120 


25 


80% 


>20 min 




70/30 


100 


25 


70% 


>20 min 




70/30 


80 


25 


15% 


>20 min 




50/50 


120 


100 


30% 


>20 min 



Exemple 5 

I ) Caracteristiques des produits utilises 

1.1) Tronc en polyol6fine comprenant de Panhydride maleique. 
Le lotader® utilise pour la synthese du lotader greffe PA est un terpolymere 
ethylene-ester acrytique-anhydride maleique dont les caracteristiques sont : 
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Norn du 
produit 


%massique 
thGorique 
en MAH 


%massique 
th£orique 
en BA 


MR 

(2.16Kg/190°C) 

theorique 


Density 
(g/cm3) 


Pt de 
fusion 
(°C) 


LOTADER 3410 


3.3 a 3.5 


37 


336 


0.9 


95 



Qv .O OL .O v JO 



-j-CH 2 CHj-[cH-CH2j— [CH— CI^— 



-1.2) Caracteristiques de I'oligomere de polyamide a extremite 
amine: L'oltgom^re utilise est du polyamide 6 mono NH2 dont la formule est 



CH 3 - -(CH 2 }-C-NH -|CH 2 }-C-NH2 

5 o J n 5 O 





Masse Moleculaire 


|PA6 mono NH2 


2445 



1 .3) Caracteristiques de la polyolefine souple (Lotryl®) 

Le lotryl® utilise est un copolymere ethylene-acrylate de butyle dont les 
caracteristiques sont : 



Norn du 
Produit 


%massique 
theorique 
en BA 


MR 

(2.l6Kg/190°C) 

th6orique 


Density 
(g/cm3) 


Pt. de 
fusion 
(°C) 


LOTRYL 30 BA 02 


30 


2 


0.93 


78 



(p 4 H 9 

°Y° 

-pCH 2 CHj-{cH-CH2]— 



II) Partie experimentale : 
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A)Procede en 2 etapes, on effectue d'abord la fixation du polyamide a 
extremite amine sur le tronc puis on dilue dans la polyolefine souple. 

A1) Etape de synthese du lotader greffe PA monoNH2 (fixation du 
polyamide a extremite amine sur le tronc). La fixation est realisee sur 
5 extrudeuse Leistritz dans les conditions suivantes (en poids) : 

80% de lotader® 3410 et 20% de PA6 monoNH2 sont melanges par Dry 
blend et introduits dans I'extrudeuse: 



Profil thermique zones de 1 3 9 


200-21 0-220-220-220-21 0-200-1 80-1 80°C 


Vitesse de vis 


75 trs/mn 


D§bit 


10Kg/h 



10 

A2) Etape de dilution du lotader greffe PA monoNH2 dans le lotryl®. 
La dilution dans le lotryl 30BA02 est realisee sur extrudeuse Leistritz a 220°C, 
on utilise en poids 50 parties du produit obtenu a I'etape A1 et 50 parties de 
Lotryl®. 

15 B)Procede en 1 etape, on effectue la fixation du polyamide a extremite 

amine sur le tronc et simultanement la dilution dans la polyolefine souple dans 
I'extrudeuse. Le greffage et la dilution sont realises en meme temps sur 
extrudeuse Leistritz dans les conditions suivantes (en poids): 

40% de lotader® 3410, 10% de PA6 monoNH2 et 50% de lotryl® 

20 30BA02 sont melanges par Dry blend et compoundes: 



Profil thermique zones de 1 a 9 


200-2 10-220-220-220-2 10-200-1 80-1 80°C 


Vitesse de vis 


75 trs/mn 


Debit 


10Kg/h 



111) Evaluation des proprieties thermomecaniques des 
25 compounds :Comparaison des compounds en une et deux etapes. 

A) Proprtetes thermomecaniques des compounds: Resistance au fluage 
(methode interne ). 
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Cette propriete est evaluee par une mesure de tenue au fluage a 100°C 
et 120°C sous differentes charges. Des eprouvettes IFC (institut frangais du 
caoutchouc) sont d6coup6es dans des plaques de 2 mm d'epaisseur preparees 
par compression sur presse Enerpac®. Les plaques de lotader greffe PA ainsi 
5 que les produits dilues sont prepares a 240°C. L'6prouvette doit tenir sous 
charge de 1 bar & 100°C et 0,5 bar a 120°C pendant au moins 20mn 

B) Proprietes mecaniques des compounds: Les proprietes mecaniques 
sont evaluees par la mesure de la contrainte et de I'allongement a la rupture 
(halteres ISO 527, vitesse 100mm /mn). 
1 0 Les resultats sont reportes sur le tableau 2 suivant. 



Produit 


Fluage 3 
100°C sous 
100 kPa 


Fluage a 120°C 
sous 50 kPa 


Fluage a 120°C 
sous 100 kPa 


Contrainte et 
allongement £ la 
rupture 


Lotader 3410 


Fluage a 2 
mn 

Sous 25 kPa 


Fluage a 70 sec 
Sous 25 kPa 


Fluage ' 


10MPa 
700 % 


Lotryl 30BA02 


> Fluage a 
90 sec 
Sous 25 kPa 


Fluage 3 60 sec 
Sous 25 kPa 


Fluage 


6MPa 
850 % 


Obtenu en 2 
etapes 


> 20 mn 
Allongement 
30% 


> 20 mn 
Allongement 15% 


> 20 mn 
Allongement 
30% 


10.2 +/-0.6 MPa 
501 +/-20% 


Obtenu en 1 
etape 


> 20 mn 
Allongement 
25% 


> 20 mn 
Allongement 20% 


> 20 mn 
Allongement 
30% 


11.0 +/- 1.1 MPa 
541 +/- 37 % 
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IV) Resultats de r evaluation de la morphologie. 

Des coupes ultrafines ont ete effectuees a -100°C puis traitees dans une 
solution d'acide phosphotungstique & 2% dans Teau pendant 30 mn a 60°C 
avant d'etre examinees par microscopie electronique a transmission. La 
20 difference entre les produits obtenus en 1 ou 2 etapes est faible: on obtient 
dans les deux cas une dispersion homogene du LOTADER comprenant les 
greffons en polyamide, le procede en une etape conduisant a une structuration 
plus visible de ce dernier. 

25 Exemple 6 Adhesif. 

On a utilise les produits suivants.: 
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Le LOTADER® 7500 est un terpolymere ethylene - acrylate d'ethyle - 
anhydride maleique: 




5 Proprietes du LOTADER 7500 : 



%mass. 


%mass. 


IF"' 




M w 


M w /M n 


Shore A 


Pt. de 


en MAH 


en acrylate 


indice de 










fusion 


(anhydride 


d^thyle 


fluidite 










(X) 


maleique) 




(melt index) 










2,9 


17,5 


70 


8000 


50000 


6,25 


82 


83 



a) (2.16Kg/190°C) 



LOTADER-g-PA6/11 : c'est le LOTADER 7500 greffe avec 20 % de 
10 copolyamide 6/11 monoNH 2 prepare par extrusion sur une extrudeuse 
LEISTRITZ. Le copolyamide 6/11 a une composition de 55/45 
(caprolactame/amino-11-undecanoique), une Mn=3200 g/mole et est mono-NH 2 
termine. 

1 5 Proprtetes du LOTADER 7500 greffe PA6/1 1 (7500-6/1 1 ) : 



%mass. IF a; 


CR (MPa) 


AR (%) 


Point de 


En PA6/11 


Contrainte a 


Allongement 


Fusion 




la rupture 


a la rupture 


CC) 


20 9 


13 


400 


83, 151 



(2.16Kg/190°C) 



Les deux produits ont ete cryobroyes. 

Les essais ont ete effectues sur un appareillage de saupoudrage. 
20 Trois types de support ont ete testes : 

-Moquette PP sur feuille d'aluminium avec renforcement polyester 
-Non-tisse gris sur mousse PE 
-Non-tisse gris sur feutre blanc. 
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La moquette PP sur feuille d'aluminium a 6t6 choisie entre autre pour sa tenue 
thermique afin de pouvoir effectuer des tests de tenue thermique a 120 °C. 
Le poids duplication etait fixe a 20 g/m 3 et la temperature de la presse de 
fixation etait vartee de 100, 120, 140, 160, 180 et 200°C. Un essai avec un 
5 collage par vapeur a aussi ete effectue. 

Dans les tableaux suivants les essais effectues sont listes. L'adhesion est jugee 
qualitativement (le signe - indique un mauvais resultat, le signe + indique un 
bon resultat, ++ un meilleur resultat etc..) . 

Collage : Moquette PP sur feuille d'aluminium avec renforcement polyester 

10 



Presse 
15 s/ 0,35 bar 


Lotader 7500 


Lotader 7500 
greff6 coPA 
6/11 


100°C 


++ 




120°C 


++ 




140°C 


++ 


+ 


Tenue thermique 
(120°C) 


D6collage 
apr&s 9 min 


Pas de 
d&coliage 



Collage : Non-tisse gris sur mousse PE 

15 



Presse 
15 s/ 0,35 bar 


Lotader 7500 


Lotader 7500 
greff^ coPA 
6/11 


100°C 






120°C 






140°C 




+ 



Collage : Non-tisse gris sur feutre blanc 



Presse 15 s/ 0,35 
bar 


Lotader 7500 


Lotader 7500 
greffe coPA 
6/11 


100°C 


++ 




120°C 


++ 




140°C 


++ 


+ 


160°C 




++ 


180°C 




++ 


200°C 




++ 
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Exemple 7 Baches 

I -CARACTERISTIQUES PES PRODU1TS UTILISES : 

1.1 - Caracteristique de la base Lotader utilisee pour le greffaqe : 

C'est un terpolymere ethylene-acrylate de butyle -anhydride maleique a 20% en 
poids d'acrylate de butyle dont les caracteristiques sont : 



(IF est Pindice de fluidity ou Melt Index) 
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Nomdu 
produit 


%massiqu 
e 

theorique 
en MAH 


IF 
(190°C 
/2.16Kg) 
theorique 


IF 
(190 C C 
/2.16Kg) 
mesuri 


IF 
(190°C 
/5Kg) 
mesure 


IF 
(230°C 
/2.16Kg) 
mesure 


IF 
(230°C 
/5Kg) 
mesure 


Densite 
(g/cm3) 


Pt. de 
fusion 
PC) 


Mn 


Lotader 
3410 


3.1 


5 


6.8 


25.6 


18.57 


61.5 


0.940 


95 


23000 



f f f 

— t-CH 2 CHj-f CH-CH 2 -j— ( CH— CH l~ 



I.2 - Caracteristiques de I'oligomere utilise : 

L'oligomere utilise est un polyamide 6 mono NH2 de formule developpee: 



CH 3 — (CH 2 ^ NH— f- C— (CH 2 ^ NH 



O 

— C— (CH 2 VNH 2 
n " c 



1> 



7 5 —J 

15 Ce prepolymere possede une masse mol6culaire de 2500 g/mole 



1.3 - Caracteristiques des Lotrvl utilises pour la dilution des Lotader 
qreffe PA : 

20 Ce sont des copolymdres ethylene-acrylate de m6thyle ou de butyle dont les 
caracteristiques sont : 
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Nom du 
produit 


%massique 
th^orique en 
MA ou BA 


IF 

(190°C/2.16Kg) 
th6orique 


IF 

(230°C/2.16Kg) 
mesur6 


IF 

(230°C/5Kg) 
mesur6 


Density 
(g/cm3) 


Pt. de 
fusion 
(°C) 


Lotryl 18 
MA 02 


18 % MA 


2 








87 


Lotryl 30 
BA 02 


30 % BA 


2 


4.8 


14.8 


0.930 


78 


Lotryl 17 
BA07 


17% BA 


7 











BA=acrylate de butyle 

5 

II - Resultats 

ll -I - Preparation des produits 

II. 1. 1 - MODE OPERATOlRE-conditions generates de 1'extrusion : 

L'extrudeuse utilisee pour la fabrication des greffes et des dilutions est une 
10 LEISTRITZ modele LSM 30.34 double vis co-rotatives. 
Conditions de I'extrusion : • profil de vis : G01 

• eau sur culasse, degazage en zone 7 et 

refroidissement a I'eau. 

• debit total: 15a18Kg/h. 

15 • vitesse de vis : 100 a 125 tr/min. 

• L'introduction des reactifs se fait une introduction 
separee (1 pour la poudre de PA 6 et une pour les ou le melange de granules). 

• Les profils de temperature utilises sont : 



20 



profil 


Z1 


Z2 


Z3 


Z4 


Z5 


Z6 


Z7 


Z8 


Z9 


autres 
exemples 


200°C 


210°C 


230°C 


240°C 


240°C 


220°C 


210°C 


200°C 


180°C 


exemples 
avec Lotader 
greffe PA 


200°C 


220°C 


240°C 


240°C 


240°C 


240°C 


220°C 


200°C 


180°C 



• La mise en condition de la machine se fait durant 5 minutes sans incident. La 
prise de I'echantillon se fait apr^s celle-ci. 

• Le conditionnement final des produits est realise en sac etanche en aluminium 
references apr6s uri etuvage d'une huit & 70°C sous vide. 
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11-1,11 - Resultats de revaluation des compounds : 

Proprietes mecaniques des materiaux sur plaques compressees. 
Dans le tableau 3410-6/ designe le Lotader 3410 greffe PA 6. 
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CD 
Csj 



3410-6 


16,5 


o 

CO 


5> 


LO 

cn 


CD 
CO 


0,971 | 


LO 




o 


3410-6/ 
18MA02 
en 

proportions 
50/50 
(poids) 


o 


o 

CM 
CO 




CO 


r- 
co 




O 




o 

CM 


3410-6/ 
30BA02 
en 

proportions 
50/50 


10,2 


o 
o 

LO 




o 


o 

co 




o> 
co" 




CD 


3410-6/ 
30BA02 
en 

proportions 
30/70 
(poids) 


CM 

co" 


o 

CM 
LO 


o> 

CM 


LO 
CO 


00 
CM 




0'9 




T— 

CM 


18MA02 


LO 

T- 


8 

I s - 


O 
LO 




LO 
CM 


0,94 | 


p.m. 


OO 


p.m. 


17BA07 


CO 


O 
CO 






CO 

co 


0.94 | 


p.m. 


CD 


p.m. 


30BA02 


CO 


o 

LO 
CO 


o 


LO 

I s - 




0.93 | 


00 

xr 


CO 


14.8 


PP/ 
EDPM 


co" 


o 

CD 
LO 


CO 


E 

Q. 


E 

CL 


1 p.m. | 


p.m. 




p.m. 


PVC 


o 

co" 


g 

CM 


o 

CM 


LO 
I s *- 


LO 
CM 




o 

CO 




E 

CL 




Contrainte & la 
rupture 
(MPa) 


Allongement 3 
la rupture 
(%) 


Module en 
flexion (MPa) 


I Shore A ( 


I Shore D | 


I Densite (g/cm* 3 ) | 


CO 
CLT CM* 

so 

o 

O 

CO 
CM 


Pt de fusion en 

•°C 


LO 

O 

o 

o 

CO 
CM 

IT 
2 



LU 



S 
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Proprieties thermomecaniaues des materiaux sur plaques compressees 
ou injectees 

Plaques compressees 



PRODU1T 


Fluage 
(100°C/0,25 bar) 
Allongement (%) 


Fluage 
(120°C/0,5 bar) 
Allonqement (%) 


Fluage i 
(140°C/0,5 bar) 
Allongement (%) 




. .. . ,„,-- — j 


- w'O : , 


. * v . ./bo • 1 , -\ ,■ ' 


' /» :v pvc\ ' ..j ' 






""■■.Li".,"- -;. ; ..::'v. 
■:■ 'k'vi ••V.;; o&- v.; 


17BA07 


00 


CO 


00 


18MA02 


00 


00 


00 


30BA02 


00 


00 


00 


3410-6/30BA02 30/70 


70 


00 


00 


3410-6/30BA02 50/50 


5 


15 


25 


341 0-6/1 8BA02 50/50 


5 


10 


35 


3410-6 


0 


0 


3 



5 L'allongement est mesure apres 15 min. 



Comparaison de la tenue thermique par rapport au PVC/PP/EPDM : 

10 La figure suivante montre le module d'elasticite par rapport a la temperature 
pour les melanges 50/50 de LOTRYL 30BA02 et de Lotader 3410 greffe PA, le 
PVC et PP/EPDM : on s'aperpoit, qu'a partir de 140 °C le module de 
conservation des melanges 50/50 de LOTRYL 30BA02 et de Lotader 3410 
greffe PA est superieur a celui des produits PVC et PP/EPDM. En plus, en 

15 regardant la tangente delta par rapport a la temperature, on voit que les 
proprietes a froid des melanges 50/50 de LOTRYL 30BA02 et de Lotader 3410 
greffe PA sont superieures aux autres produits PVC et PP/EPDM. 
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T(°C) 



0.5 




PPfEPDM 



0,2 



melanges 
50/50 Lotry! 
Lotader greffe 



-150 



-100 



200 250 



II. II Preparation et evaluation des baches 

Le couchage a ete effectue sur SAMAFOR® 4 EX Plusieurs supports on ete 
utilises : grille PET, non-tisse PP et tissu PET. Le test de l'6tirabilite a montre 
que jusqu'a 100m/min le produit est extrudable. Des feuilles 2x100 g/m 2 a 30- 
30 m/rnin ont et6 prepares. 
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La mise en ceuvre et I'adhesion des melanges 50/50 de LOTRYL 30BA02 et de 
Lotader 3410 greffe PA sont comparable a LOTRYL. 



Exemple 8 Calandraae 

On utilise Le melange 50/50 de LOTRYL 30BA02 et de Lotader 3410 greffe PA 
de I'exemple precedent ses caracteristiques sont: 

10 



Contrainte £ la rupture en MPa 


8.6 


Allongement a la rupture en % 


630 


Shore A 


91 


Shore D 


35 


MR 230°C/2.16kg 


4 


Tenue au fluage a 120°C sous 


■ > 15mnavecun 


0.5 bar 


allongement de 15% 


E' (120°C) en MPa 


1.08 


E' (25°C) en MPa 




Density 


0.97 


3- Essais de calandraae 



Les essais de calandrage ont ete realises a des temperatures comprises entre 120 et200°C. 
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Temperature 
des cylindres 


Vitesse des 
cylindres 


Homogeneity de la 
matiere 
(transparence) 


Aspect de la 
bande calandree 


Remarques 


120°C 


AV:20 
tr/mn 

AR : 20 
tr/mn 


mauvaise 


Peau de requin 




140 


* 


moyenne 


idem 




160 




bonne 


bel aspect 




180 


* 


bonne 


L6ger 
jaunissement de la 
masse 




200 




bonne 


Jaunissement de 
la masse 


Le produit 
colle au 
metal 
(rouleau et 
couteaux) 



On observe qu'entre 120 et 140°C, le produit n'a pas un bel aspect et qu'il 
reste opaque signe d'une mauvaise homogeneite du melange, entre 180 et 
20 200°C, le produit jaunit et colle au metal. 
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La meilleure temperature de travail avec ce type de polymere se situe au 
environ de 160°C, la matiere ne s'oxyde pas et n'adhere pas au cylindre de la 
calandre. 

5 

Exemple 9 Cables 

On utilise du Lotader 3410 greffe soit par un PA 6 mono NH2 comme dans 
I'exemple 7 soit greffe par un coPA 6/12 de caracteristiques suivantes: 





Ratio en poids 


Point de fusion °C 




PA6/PA12 




PA6/12 mono NH2 


40/60 


133 



10 Caracteristiques des autres constituants 



Designation 


Point de 
fusion °C 


IF 190°C/2.16 

kg 

Melt index 


Resistance a la 
rupture en MPa 


Allongement & 
ia rupture en % 


EVA 2803 

copolymere ethylene 
acetate de vinyle 


75 


3-4.5 


33 


700-1000 


LOTRYL 30BA02 


78 


2 


6 


850 


Lotader 3200 











Le Lotader 3200 est un terpolymere a 9% en poids d'acrylate de butyle et 2% 
d'anhydride maleique. 
15 Caracteristiques de la charge utilisee 

La charge utilisee pour cette etude est Phydroxyde de magnesium Mg(OH)2 
« Magnifin H10 ». Cette charge pr^sente une stabilite thermique §lev6e, et peut 
etre utilisee jusqu'a 340°C, avec liberation d'eau a une temperature de 350°C. 
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11.6) Composition des essais ( valeurs theoriaues) 



Designation des 
produits 


Formule 

de 
reference 


Essai 1 


Essai 2 


Essai 3 


EVA 28 -03 


16.65 % 




16.2 




LOTADER 3200 


11.0 








Clearflex VLDPE 


9.1 


8.1 


11.1 




LOTADER greffe 
PA6 




10.7 


10.7 


12 


LOTADER greffe 
PA6/12 










LOTRYL 30BA02 




24.9 




28 


Mg(OH) 2 
Magnifin H10 


63 


56.1 


61.7 


60 


Santonox R 


0.25 


0.2 






Irganox B 225 






0.3 





Evaluation des proprietes (thermo)mecaniques des compounds : 

A) Proprietes thermomecaniques des compounds 
Resistance au fluage ( methode interne). 

Cette proprtete est evalu6e par une mesure de tenue au fluage a 180,et 200°C 
sous differentes charges. Des eprouvettes IFC (institut fran?aise du 
caoutchouc) sont decoupees dans des plaques de 2 mm d'epaisseur preparees 
par calandrage et compression. L'eprouvette doit tenir sous charge pendant au 
moins 20mn 





reference 


essai 1 


Essai 2 


essai 3 


essai 4 


essai 5 


T (°C) de 
compression 


170°C 


250°C 


250°C 


170°C 


250°C 


250°C 



B) Proprtetes mecaniques des compounds 

Les proprietes m6caniques sont evaluees par la mesure de la contrainte et de 
rallongement a la rupture (halteres ISO 527, vitesse 100mm /mn). 
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15 
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C) Taux de cendres a 600°C 

Les taux de cendres sont realises au LEM sur appareil TXG CEM 300. 

HI) Resultats des Evaluations des compounds 

5 111.1) Proprietes m6caniques et thermomecaniaues 



Reference 


Taux 

de 
charge 
vis6 


Contrainte S la 
rupture en MPa 


Allongement a 
la rupture en % 


Fluage £ 
180°C 
sous 0.5 
bar 


Fluage a 
180°C 
sous 1 
bar 


Reference 


60 


13.6 


143 


Casse 3 
45 s 


Casse d 
30 s 


essai 1 


60 


10.5 


52.7 


20 mn 
Allgt 5 % 


>20 mn 
Allgt-5% 


essai 2 


60 


12.5 


150 


>20 mn 
Allgt 5% 


Casse £ 
4 mn 


essai 3 


60 


10.4 


40 


>20 mn 
Allgt 5% 


Casse £ 
5 
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Exemple 10 Slush molding 

15 On a utilise le LOTADER 7500 greffe a 20% de PA11 mono NH2 de Mn=2500 
g/mol. 

Le Lotryl 35 BA 40 est un copolymere ethylene acrylate de butyle a 35 % en 
poids d'acrylate de butyle et de MFI 40 (190°C - 2, 16 kg). 
Les produits ont ete cryobroyes apres extrusion. 
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T6moin 


essai 1 


essai 2 


essai 3 


essai 4 


composition en 
poids 


PVC 


50% 7500-11 
35% 30BA02 
15%35BA40 


75%7500-1 1 
25% 35BA40 


50%7500-11 
50%35BA40 


100% 
7500-1 1 


contrainte a la 
rupture (MPa) 


16 


9,2 


6,8 


4,5 


10 


allongement & ia 
rupture (%) 


250 


500 


250 


225 


300 


Shore A 


<85 


84 


89 


82 


89 


Shore D 


<25 


25 


29 


24 


35 


MR 230°C-2 I 16kg 
(g/10min) 


>40 


25 


61 


69 


70 


Fluage 120 °C/0,5 
bar-15 min (%) 


20 


1 


0 


6 


0 



5 

Les prdduits ont ete fabriques par extrusion extrusion sur une machine 
Leistritz® 

7500-1 1 designe le Lotader 7500 greffe PA 1 1 

30.. BA 02, 35 BA 40 designent des Lotryl (copolymeres ethylene acrylate 
10 d'alkyle) 
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REVENDICATIONS 

1 Melange comprenant en poids, le total etant 1 00%: 

> 1 a 100 % d'un copolymere greffe a blocs polyamide constitue d'un tronc en 
5 polyolefine et d'en moyenne au moins un greffon en polyamide dans lequel: 

• les greffons sont attaches au tronc par les restes d f un monomere 
insature (X) ayant une fonction capable de r6agir avec un polyamide 
a extremite amine, 

• les restes du monomere insature (X) sont fixes sur le tronc par ■ 
10 greffage ou copolymerisation depuis sa double liaison, 

> 99 a 0 % d'une polyolefine souple de module elastique en flexion inferieure 
a 150 MPa a 23°C et pr6sentant un point de fusion cristalline compris entre 
60°C et 100°C. 



15 2 Melange selon la revendication 1 dans lequel la polyolefine souple 

est un copolymere de I'ethylene et d'un (meth)acrylate d f alkyle. 

3 -Melange selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel X est un anhydride d'acide carboxylique insature. 

20 

4 Melange selon la revendication 3 dans lequel le tronc en 
polyolefine contenant X est choisi parmi les copolymeres 6thylene-anhydride 
maleique et ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique. 

25 5 Melange selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 

dans lequel il y a en moyenne au moins 1,3 moles de X attachees sur le tronc 
en polyolefine. 

6 Melange selon la revendication 5 dans lequel dans lequel il y a en 
30 moyenne entre 1 ,3 et 1 0 moles de X attachees sur le tronc en polyolefine. 
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7 Melange selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes 
dans lequel les greffons sont des homopolymeres constitues de restes de 
caprolactame, d'acide amino-11-undecanoi'que ou de dodecalactame ou des 
copolyamides constitues de restes choisis parmi au moins deux des trois 

5 monomeres precedents. 

8 Melange selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans fequel la masse molaire des greffons est comprise entre 1000 et 5000 
g/mole. 

10 

9 Melange selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la proportion en poids de copolymere greffe a blocs polyamides 
est de 5 a 50% pour respectivement 95 a 50% de polyolefine souple. 

15 10 Adhesif constitue essentiellement d'un melange selon Tune 

quelconque des revendications 1 a 9. 

11 Adhesif selon la revendication 10 caracterise qu'il est sous forme 
de poudre. 

20 

12 Film constitue d'un melange selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9. 

13 Bache ou geomembrane constitute d'au moins une couche d'un 
25 melange selon I'une quelconque des revendications 1 a 9. 

14 Produit obtenu par calandrage d'un melange selon Tune 
quelconque des revendications precedentes. 

30 15 Cables electriques ou de telecommunications comprenant une 

couche de protection a base d'un melange selon Tune quelconque des 
revendications precedentes. 
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16 Utilisation d'un melange selon Tune quelconque des 
revendications precedentes sous forme de poudre dans le procede "slush 
molding". 
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